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Abstract 

Treatment of 3-(isocyanatomethyi)-3,5,5-(trimethylcyclohexyl) isocyanate with Bu3P for 3-4 weeks at room temp, or 3 hr at 
105°, under N, gave oligomer product mixts., the largest part of which consisted of dimers, namely 
N r N'-bis(1 ,3,3-trimethyl-5-isocyanatocyclohexylmethyl)-1 ,3-diaza-2,4-dioxocyclobutane (I). A polyurethane lacquer prepd. 
from the dimer- and trimer-contg. product mixt., a polyester prepolymer, and Ti02 pigment did not yellow when exposed to uv 
radiation for 7 days. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Gemisches von Di- und Trimeren eines cycloaliphatischen Di- 
isocyanates. 

Es ist bekannt, daB unter der katalytischen Einwirkung von 
aliphatischen und gemischt aromatisch-aliphatischen Phosphl- 
nen organische Isocyanate Di- bzw. Trimere zu bilden ver- 
mogen (A.W. Hofmann, Ber.2#. 761 ff, 1870). Dabei wird beim 
Einsatz der aliphatischen Isocyanate nur die Bildung der 
Trimeren, der Isocyanurate, beobachtet, wShrend die gleichen 
Katalysatoren bei den aromatisehen Isocyanaten zu dimeren 
Produkten, den Uretdionen, fUhren (R.G. Arnold, J. A. Nelson, 
J.J. Verbanc, Chem. Rev. 47 ff, 1957). 

Die Di- und Trimerisierung wird unter anderem durchgef Uhrt, 
um die Handhabung der Isocyanate in physiologischer Hinsicht 
unbedenklicher zu gestalten. Dimerisierte aromatische Diiso- 
cyanate sind bei der Herstellung von Polyurethanen und Poly- 
harnstoffen begehrte Ausgangsprodukte , da sie bei erhohter 
Temperatur in die monomere Form auf spalten und erst dann ihre 
voile PunktionalitSt beim PolyadditionsprozeB entfalten. Die 
Trimerisierung verlttuft dagegen irreversibel. Die bekannten 
Dimeren auf Basis aromatischer Isocyanate besitzen die Un- 
zulSnglichkeit, zur Vergilbung neigende Kunststoffe zu lie- 
fern. 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dafi sich ein ste- 
risch gehindertes cycloaliphatisches Diisocyanat, das 5-Iso- 
cyanatomethyl-3.5.5*trimethylcyclohexylisocyanat, unter dem 
katalytischen EinfluB von tertiSren Phosphinen in ein Gemisch 
von Oligomeren tiberfdhren ISBt, das zum grSBten Teil aus dem 
Dimeren, nSmlich dem N,N f -Bis-(1.3.3.-trimethyl-5-isocyaniato- 
methyl-ayclohexyl)-1.3.-diaza-2.4.-dioxo-cyclobutan, der fol- 
genden Pormel besteht: 
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Aufgrund der sterisch ?rehinderten, am Cyclohexylrln- r e- 
bundenen Tsocyanatgruppe, die inter den Arbeitsbedinr^ rn^en 
nicht oder nur im geringen -Umfang zur Di- bzw. der Trime- 
risierung des ^-Isocyanatomethyl-^. 5. 5. trimethylcyclohexyl- 
isocyanat beitragt, blelbt die Reaktion bei niedrigmolek;- 
'laren, in organischen Losungsmittel hervorragend loslicher. 
Produkten stehen. 

Zur Oligomerisierung wir das ^-Isocanatomethyl-^.5.5. tri- 
methylcyclohexylis^cyanat entweder in reiner Form oder als 
Lbsung in organischen Losungsmitteln , wie z.B. Paraffin- 
kohlenwasserstoffen oder Estern mit o,2-lo % 9 bevorzir^t o,5~ 
3,o % tertiaren Phosphinen, bevorzugt Trialkylphosphinen, 
versetzt. Der Verlauf der Reaktion und das Ende konnen -Uber 
den Isocyanatgehalt verfolgt werden. Je nach den Versuchs- 
bedingungen, wie z.B. Reaktionstemperatur und Katalysatormen- 
ge stellt sich nach 8 Tagen bis zu 8 Wochen ein praktisch kon^ 
stanter Gehalt an freien Tspcyanatgruppen ein. Der Isocyanat- 
gehalt des Oligomerengemisches hat sich dann etwa auf die HSlf 
te des Anfangswertes erniedrigt. Das molare Verhaltnis von 
Dimeren- und Trimerenanteil betrSgt etwa 2:1. schwankt jedoch 
je nach Versuchsbedingungen. Die Oligomerisierung des 3-Isocy- 
anatomethyl-^^^.-trimethylcyclohexylisocyanats wird zwischen 
-25°C und +5o°C, bevorzugt zwischen 0°C und 3o°C durchgef Uhrt . 
Selbstverstandlich kann in den einzelnen Phasen der Oligomeri- 
sierung auch bei verschiedenen Temperaturen gearbeitet werden. 

Trialkylphosphine katalysi ren jedoch nicht nur die Bildung 
d s Di- und Triraeren aus dem Monomeren, sondern auch di Um- 
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wandlunp; des Dimerenanteils in trimere Produkte, bhn daB 
sich der NCO-Qehalt maflgeblich Mndert. Letztere Reaktion 
verlKuft jedoch extrem lanrrsam. Bei IMngeren Lage^eiten 
empflelt sich daher die Desaktivierun* des Katalysators mit 
alkylierenden oder generell salzbildenden Reagen^ien, wie 
z.b. Benzoylohlorid. Die mit der Erfindung erzielten Ver- 
tex le bestehen insbesondere darin, daQ mit dem Verfahren 
eir. aliphatisches Diisooyanat in eine physiologisch »mbe- 
denklichere Form UbergefUhrt wird, bei der nur ca. 2o-25 % 
der Pvmktionalitat irreversibel gebunden werden, imd dafl 
>or allem des weiteren aus dieser Substanz vergilbmgsre- 
sistente Polyurethane bzw. Polyharnstof fe ajf^ebait werden 
kbnnen. Da ca* 25-"5o % des Isocynatgehaltes erst bei 12o- 
!So°C wieder aufspalten, lSflt sich mit dem Oligamerenge- 
misoh aus dem VTsocyanatomethyl-7.5.5. trimethylcyciohexyl- 
isocyanat eiro gesteuerte. r fenweise Vernetzurig durchftih- 
ren. 

Belspielet 

A, HerstelTxng 

l. N 2oo Teile "^-Tsocyanatomethyl-^.5.5. trimethylcyclohexyl- 
idncyanat werden mit ^ Teilen Tributhylphosphin ^emischt 
und -mter Stickstoff 8 Ta?:e bei 2o° behalten. Der Gehalt 
an Isocyanat (-NCO) ist von ^6,? auf 1Q.4-10,' < ge- 
fallen. Nach einer thermischen Behandrar* des Oli^omeren- 
>temisches von ^o min bei l c >o°C wird ein lehalt an Tso- 
cyanat von 28,0 % betsimmt. Die Zunahme des lehaltes an 
freien Isocyanat gruppen nach dem Erhitsen a :f 15o°C rUhrt 
von der Audspaltung des Dimeren, des N.N ' -Bis (l # *5.3.tri- 
methyl-5-isocyanato-methylcylohexyl) 1 . ^-dia?:a-2.4-dioxo- 
cyclobutan, her. 
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2.) 5oo Telle 3-Isocynatomethyl-5.5.5*trimethylcyclohexyl- 
isocyanat werden mit 5 Teilen Tributylphosphin gemischt/ 
und unter Stickstoff 1-4 Wochen bei Raumtemperatur be- 
lassen; In dieser Zeit erniedrlgt sich der bei 2o°C zu 
ermittelnde Isoeyanatgehalt von 37, 4 auf 18,5-18,7 %. 
Nach einer thermischen Aufspaltung tlber 1 h bei lo5°C 
ergibt sich 28,7 % NCO und nach einer Behandlung von 1 h 
bei 125°C lSflt sich 28,4 % NGO errrtitteln. . 

loo Telle Isocyanatomethyl-^.5^5* trimethylcyclohexyl- 
isocyanat werden mlt 1 Teil Tributylphosphin versetzt 
und 14 Tage bei 5°C aufbewahrt. Der Isocyanat^ehalt sinkt 



in dieser Zeit attf 18,7 # NCO ab. Nach der Einwirkung 
von einer Temperatur von 15o°C ttber "5o min laflt sich eir 
Gehalt an Isocyanat von ^o,l % titrimetrisch ermitteln. 



B. Anwendung 

Mit einem wie unter Beispiel A. 2 geschilderten Ansatz wird 
ein Polyurethanlack formuliert, auf 1 mm Stahlblech ohne Grun- 
dierung aufgezogen und bei 15o° C 3o min eingebrannt. Isocy- 
anat und Polyester werden im flquivalentverhSltnis 1:1 elnge- 
setzt. Dabei wird ein zur Polyurethanbildung zur VerfUgung 
stehender Isoeyanatgehalt des oligomerisierten '—Isocyanto- 
methyl-3.5.5- trimethylcyclohexylisocyanates bei 15o°C von 
28,0 % zu Grunde gelegt. Als Polyesterkomponente kommt ein - 
mit FettsSuren modif izierter aus PhthalsSure, AdipinsSure und 
Trimethylolpropan aufgebauter Polyester zum Einsatz. Der 0H- 
Wert liegt bei 0,29 und das mittlere Molekulargewicht be- 
trSLgt ca. 1 700 g/Mol. Der Lack wurde mit 5o % Titandioxid 
Kronos RN56^ R \ bezogen auf das Bindemittel, pigmentiert. 

Lackelgenschaften: 

PendelhSrte nach Konig: 181 sec. 
Erichsen-Tiefung: • lo f 4 mm 

Glanz nach Dr. Lange: loo % 

. Nach . 7-tfigiger Bestrahlung mit W-Licht traten kein rlei Yer- 

giibungsersch imingen auf. Bei einer ern uten Vermessung des- * 
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Lackes nach der UV-Bestrahlung konnten die oben ange- 
ftlhrten MeSdaten in praktisch unverMnderter Form er- 
mittelt werden. 
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Verfahren zur Herstellung eines Oeraisches von Di- 
und Trimeren eines cycloaliphatischen Diisocyanates, 
dadurch gekennzeichnet. daQ das monomere Diisocyanat 
3-Isocyanatomethyl-3, 5. 5. trimethylcyclohexylisocyanat 
1st. 
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